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@ Verfahren zur Durchfiihrung chemischer Reaktfonen in ReaktionsdestillationskoJonnen 

(§) Beansprucht wird ein Verfahren zur Durchfiihrung chemi- 
scher Reaktionen in ReaktlonsdestiNationskolonnen an sau- 
ren Katalysatoren. Die Verbesserung besteht darin, daS man 
die Reaktion an einem anorganischen Katalysator in Form 
von Fullkdrpern, die oberhalb des Sumpfes angeordnet sind, 
durchfuhrt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Durchfiihrung chemischer Reaktionen, nicht jedoch Al- 
kylierungen von Aromaten, in Reaktionsdestillationsko- 5 
lonnen an sauren Katalysatoren. 

Bei Reaktionen an Katalysatoren in Destillationsko- 
lonnen erfolgt unmittelbar nach der Reaktion eine de- 
stillative Trennung der Reaktionsprodukte. Derartige 
Reaktionen sind bekannt 10 

In DE-A-39 30 515 werden Formkdrper aus makro- 
pordsen Ionenaustauschern angewandt, um verschiede- 
ne Reaktionen, im besonderen die Synthese von Methyl- 
tert-butylether, in Kolonnen durchzufuhren. Die Ionen- 
austauscher-Formkorper kdnnen dabei auch mit Metal- 15 
len der 7. und 8. Nebengruppe des Periodensystems do- 
tiert sein. 

Nach EP-A-0 415 310 werden tertiare Alkohole aus 
Isoolefinen und Wasser an sauren Kationenaustau- 
scherharzen in Destillationskolonnen hergestellt 20 

Ionenaustauscherharze sind jedoch temperaturemp- 
f indlich. So kdnnen sie nur kurzfristig bei Temperaturen 
von 150° C angewandt werden. Fur Ionenaustauscher im 
Dauerbetrieb werden dagegen nur Temperaturen bis 
etwa 110°C eingestelh, was fur einige Reaktionen zu 25 
einer stark erhohten und wirtschaftlich uninteressanten 
Reaktionszeit f fihrt 

GemSB EP-B-0 008 860 kann Methyl-tert.-butylether 
in Reaktionsdestillationskolonnen an sauren Ionenaus- 
tauschern in Tuchtaschen eines Tuchgurtes hergestellt 30 
werden. Abgesehen davon, daB Ionenaustauscher tem- 
peraturempfindlich sind und die Tuchtaschen aufbre- 
chen kdnnen, muB hier beim Austausch von inaktivier- 
tem Katalysator die ganze Anlage stillgelegt werden. 
Dabei kann auch immer nur ein ganzer Tuchgurt ausge- 35 
wechselt werden. Es ist nicht moglich, kleine Katalysa- 
torbereiche schnell auszuwechseln. Eine Produktion 
muB zumindest fur mehrere Stunden unterbrochen wer- 
den. 

In EP-A-0 302 336 wird ein Verfahren zur Spaltung 40 
von Alkyl-tert-alkylethern beschrieben. Als Katalysato- 
ren werden dabei vorzugsweise saure Kationenaustau- 
scher eingesetzt, man kann jedoch auch saures Si02 
oder saures AI2O3 verwenden. Der Katalysator wird 
jedoch am FuB der Kolonne, also im flussigen Bereich 45 
angeordnet Die Reaktion findet nur in der Flussigphase 
statt. Es handelt sich beim Katalysator deshalb nicht um 
eine Destillationspackung im gasformig-flussigen Be- 
reich. Der Katalysator hat hier keine rektifikative De- 
stillationswirkung. Die Anordnung entspricht einem 50 
Kessel mit aufgesetzter Kolonne. 

In DE-C-26 58 569 wird die Herstellung von geform- 
ten, hauptsachlich T1O2 enthaltenden Katalysatoren be- 
schrieben. Dabei wird aus Metatitansauregel Ti02 her- 
gestellt, extrudiert und dann bei 200 bis 800° C calciniert 55 
Die Katalysatoren sind zur Entfernung von Suckoxiden 
aus Gasen oder zur katalytischen Oxidation von Buten 
zu Essigs&ure in der Gasphase einsetzbar. Reaktionen in 
einem gasfSrmig-flQssigen System werden nicht ange- 
geben. 60 

Nach EP-B-0 189 683 wird die Alkylierung aromati- 
scher Verbindungen in einer Reaktionsdestillationsko- 
lonne an einem Festbett mit saurer katalytischer Destil- 
lationsstruktur durchgefuhrt. Dabei werden im beson- 
deren saure Kationenaustauscherharze und auch saure 65 
Molekularsiebe vom Typ Si0 2 /Al 2 0 3 vorzugsweise in 
Taschen als Katalysatoren eingesetzt. 

Einen Hinweis auf andere Katalysatoren, insbesonde- 
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re auf Oxide hoheren Molekulargewichts, oder auf an- 
dere chemische Reaktionen enthalt diese Patentschrift 
nicht 

GemaB DE- A-40 34 074 kdnnen Alkylglycoside in ei- 
ner Reaktionsdestillationskolonne hergestellt werden. 
Die Reaktion wird dabei homogen durch flussige Sau- 
ren katalysiert Der Katalysator wird hier mit dem Re- 
aktionsprodukt ausgetragen. Die Alkylglycoside mOssen 
deshalb nach der Reaktion durch Alkali neutralisiert 
werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Ver- 
fahren zur Durchfiihrung chemischer Reaktionen, wo- 
bei die Aromatenalkylierung jedoch ausgenommen 
wird, in Reaktionsdestillationskolonnen zu entwickeln, 
bei dem der feste Katalysator temperaturstabil und 
leicht auswechselbar ist 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst, 
daB man die Reaktion an einem anorganischen Kataly- 
sator in Form von Fullkorpern, die oberhalb des Sump- 
fes angeordnet sind, durchf Qhrt 

Die Katalysator-FiilikSrper bestehen im allgemeinen 
zu mehr als 60% aus der katalytisch aktiven Substanz. 
Die weiteren Bestandteile sind Aktivatoren, Binde- und 
andere HilfsmitteL Als katalytisch aktive Substanz kom- 
men unter anderem anorganische Salze, saure Salze, 
Oxide, saure Oxide sowie Metalle in Betracht Geeignet 
sind beispielsweise Oxide von Magnesium, Titan, Vana- 
din, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, 
Zink, Germanium, Zinn, Wismut, Zirkon, Niob, Molyb- 
dan, Rhodium, Ruthenium, Palladium, Silber, Wolfram 
oder Platin. 

Die Katalysatoren weisen im waBrigen Medium einen 
pH-Wert von < 7, vorzugsweise von < 3 auf. 

Vorzugsweise werden Katalysatoren auf der Basis 
von Obergangsmetalloxiden verwendet Dabei werden 
Katalysatoren, die Z1O2, Ti02 oder Mischungen dieser 
Oxide enthalten, ganz besonders bevorzugt 

In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen wei- 
sen T1O2 und ZK>2 enthaltende Katalysatoren als weite- 
re Bestandteile Tone, Si0 2 , AI2O3, B 2 Oabzw. H3BO3, 
P2O5 oder Phosphate, Sulfate, Nitrate, Fluoride, andere 
Obergangsmetalloxide oder -salze, Isopolysauren, bei- 
spielsweise die des Wolframs, sowie Heteropolys§.uren 
auf. 

Ti0 2 kann in der Anatas-, Rutil- oder Brookit-Modifi- 
kation verwendet werden. Man kann beispielsweise py- 
rolytisch hergestelltes Ti02 einsetzen. Vorzugsweise be- 
nutzt man jedoch T10 2 in der Anatas-Modifikation, wie 
es z. B. beim SulfatprozeB erhalten wird. 

Zr02 wird vorzugsweise durch eine ubliche Fallung 
oder durch gezielte Hydrolyse aus L5sungen von Zirko- 
nylnitrat, -sulfat oder -chlorid und eine thermische 
Nachbehandlung erhalten. Einsetzbar sind auch mit 
Sauren behandelte, oberfiachenreiche Zirkonoxide oder 
Zirkonoxidvorlauferstrukturen, wobei diese ebenfalls 
thermisch aktiviert werden. 

Geeignete FQllkdrper sind beispielsweise Waben, 
Pellets, Tabletten, Ringe, FOllringe mit Stegen, R6hr- 
chen, Zylinder und andere Strangextrudate. Vorzugs- 
weise werden die Katalysatoren in Form von Rohrchen 
und Ringen eingesetzt Dabei haben die Rohrchen und 
Ringe im allgemeinen einen Innendurchmesser von 1 bis 
100 mm, eine Wandstarke von 0,1 bis 20 mm und eine 
Lange von 5 bis 1 00 mm. 

Die Fullkorper konnen beispielsweise analog zu dem 
Verfahren von DE-C-26 58 569 durch Extrusion und 
Calcinierung erhalten werden. Bei der Calcinierung von 
Ti02 enthaltenden Katalysatoren wird im allgemeinen 
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eine Temperatur von 350 bis 800° C angewandt, bei 
ZK>2 enthaltenden Katalysatoren wird eine Temperatur 
von 450 bis 900° C bevorzugt 

Zusatzliche Komponenten konnen bereits bei der 
HCV bzw. ZrCb-Herstellung sowie bei der FflUkdrper- 
herstellung zugefOhrt werden. Die Substanzen konnen 
zum Beispiel in die Formmassen vor der Extrusion und 
nach Verfahren zur Impragnierung eingebracht werdea 

Die Fttllkdrper werden in den Reaktionsdestillations- 
kolonnen im gasfdrmigflussigen Bereich oberhalb des 
Sumpfes angeordnet Sie haben dabei eine katalytische 
und eine destillative Wirkung, da gebildete fluchtige 
Komponenten an ihnen sofort rektifiziert werden. 

Das vorliegende Verfahren eignet sich ftir gasformig- 
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sogar ohne Produktionsunterbrechung nach dem Prin- 
zip eines Staubsaugers abgezogen und erganzt werden. 

Bei der praktischen Durchfiihrung der chemischen 
Reaktionen werden unter den Reaktionsbedingungen 
gasformige Ausgangsverbindungen aligemein unterhalb 
und flfissige Komponenten oberhaib der Katalysator- 
schicht auf die Reaktionsdestillationskolonne gegeben. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeut- 
lichen. 

Beispiel 1 

Ein Katalysator, der 89,6% Tj0 2 , 1,4% SuJfat und 
9,0% Glasfaser enthalt und einen pH-Wert von 2,2 auf- 



flussige chemische Reaktionen organisch chemischer 15 weist (zur Bestimmung des pH-Wertes werden 3 g Ka 
Verbindungen. Dabei muB mindestens eine Komponen- talysator in 10 g Wasser suspendiert), wird in Form von 
te, Einsatzstoff Oder Reaktionsprodukt, flOssig zuge- R6hrchen(di « 4 mm, d a = 10 mm, 1 = 10— 25 mm) in 
fuhrt bzw. abgezogen werden. Die Reaktion findet an einer Reaktionsdestillationskolonne mit 20 Glocken bo- 
den Formkorpern bei Temperaturen von vorzugsweise den und dem Innendurchmesser di = 80,9 mm zwischen 
50 bis 300° C statt Bei Temperaturen uber 300° C kon- 20 dem 5. und 6. Boden von oben eingebaut Die Katalysa- 
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nen Reaktionen ebenfalls durchgefuhrt werden, organi- 
sche Verbindungen neigen dann jedoch verstarkt zu 
Vercrackungen und Nebenreaktionen. Besonders be- 
vorzugt wird ein Temperaturbereich von 120 bis 300° C, 
in dem lonenaustauscher meist nicht mehr oder nicht 
mehr gut einsetzbar sind. 

Das vorliegende Verfahren kann beispielsweise auf 
chemische Reaktionen, wie Umesterungen, Acetal- und 
Halbacetalbildung, Herstellung von Anhydriden und 
Cyclisierungen unter Wasser- oder Alkoholabspaltung, 30 
angewandt werden. Vorzugsweise werden nach dem 
Verfahren jedoch Synthesen von Ethern, Alkoholen und 
Estern, die Spaltungen dieser Produkte sowie Olefindi- 
merisierungen durchgefuhrt Besonders bevorzugt wer- 
den Etherspaltungen nach dem erfindungsgemaBen 35 
Verfahren ausgefflhrt. 

Ethersynthesen werden im allgemeinen bei etwa 60 
bis 150°C durchgefuhrt Beispiele fur Ethersynthesen 
sind die Herstellung von M ethyl- tert -butylether (MTB) 
aus Methanol und Isobuten sowie von tert-Amyl-me- 
thylether (TAME) aus Methanol und 2-MethyIbuten-2. 
Fur die Riickreaktionen, die Etherspaltungen, werden 
vorzugsweise Temperaturen von etwa 120 bis 220° C 
eingestellt 

Estersynthesen aus Alkoholen und Sauren werden 
meist bei Temperaturen von etwa 90 bis 180°C durchge- 
fQhrt Beispiele fOr Esterspaltungen sind die Herstellung 
der Methyl-, Ethyl- und Butylester der Ameisen-, Essig*. 
Propion- und Buttersdure. Die Esterspaltung an sauren 
Katalysatoren wird ublicherweise bei 100 bis 200° C vor- 
genommen. 

FOr Alkoholsynthesen aus Olefinen und Wasser kon- 
nen Temperaturen aus einem breiten Temperaturbe- 
reich, abhangig von der Reaktivitat und Fliichtigkeit 



tormasse betragt insgesamt 1300 g. 

Fur die nachfolgende Etherspaltung wird ein Druck 
von 22,4 bar sowie eine Sumpf temperatur von 160°C 
eingestellt. 

In der stationaren Phase werden gemSB Abb. 1 5,4 
mol/h MTB uber Leitung 1 zudosiert, 0,6 mol/h Metha- 
nol und 5,4 mol/h Isobuten uber Leitung 2 abgezogen 
sowie 4,6 mol/h Methanol und 0,2 mol/h Isobuten Uber 
Leitung 3 ausgetragen. 

Beispiel 2 

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren. Man stellt jedoch 
einen Druck von 12,5 bar und eine Sumpftemperatur 
von 140°C ein. 

Bei kontinuierlicher Fahrweise werden 3,2 mol/h 
MTB uber Leitung 1 zudosiert, 1,0 mol/h Methanol und 
2,8 mol/h Isobuten iiber Leitung 2 abgezogen sowie 2,7 
mol/h Methanol uber Leitung 3 ausgetragen. 
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Beispiel 3 

Es wird der Katalysator von Beispiel 1 und eine Reak- 
tionsdestillationskolonne gemaB Abb. 1 mit einem In- 
nendurchmesser dj « 80 mm und eine Lange 1 = 3m 
eingesetzt Die Katalysatormasse betragt insgesamt 
3100 g. 

Die folgende Veresterung von Essigsaure mit n-Buta- 
nol wird bei Normaldruck und bei einer Sumpftempera- 
tur von 130°C durchgefuhrt Am Kopf der Kolonne 
wird sowohl waBrige als auch organische Phase zurOck- 
geftthrt. 

Bei stationarem Betrieb werden uber Leitung 1 1,0 
mol/h Essigsaure sowie 1,21 mol/h n-Butanol zudosiert 



von Olefinen und Alkoholen, angewandt werden. Aiko- 55 Ober Leitung 2 werden 0,76 mol/h Butylacetat, 0,77 



holsynthesen und -spaltungen werden meist bei Tempe- 
raturen von 100 bis 300° C durchgefuhrt Fiir die Octa- 
nol-Synthese liegt die Temperatur vorzugsweise bei 180 
bis 250° C, far die Spaltung von t-Butanol meist bei 130 
bisl60°C 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermdglicht die 
DurchfOhrung von chemischen Reaktionen bei hohen 
Temperaturen. Es eignet sich gut fur kontinuierliche 
Produktionsanlagen. Beim Austausch des Katalysators 
sind nur kurze Produktionsunterbrechungen erforder- 
lich. So reduziert sich beispielsweise die Standzeit einer 
Anlage von 3 Tagen bei Drahtnetzpackungen auf 3 
Stunden. In besonderen Fallen kann der Katalysator 



mol/h Wasser und 0,45 mol/h n-Butanol abgezogen. 0,24 
mol/h nichtumgesetzte Essigsaure werden uber Leitung 
3 entnommen. 

60 Beispiel 4 

Die hier verwendete Reaktionsdestillationskolonne 
besitzt einen Innendurchmesser di — 80 mm, und sie 
besteht aus 2 Teilen von je 2 m Lange. Der obere Teil ist 
65 mit Katalysator von Beispiel 1 in Form von zylindri- 
schen Ringen (dj = 8 mm, d a = 12 mm, 1 = 12 mm) 
gefullt Der untere Teil ist mit einer katalysatorfreien 
geordneten Packung ausgerustet. 
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Fiir die Buten-Dimerisierung wird ein Betriebsdruck 
von 12 bar und eine Sumpftemperatur von 242°C einge- 
stellt 

Im stationaren Betrieb werden 2,55 kg/h 1-Buten, 
2,05 kg/h Butan, 0,82 kg/h Isoocten und 0,1 1 kg/h Isodo- 5 
decen zudosiert, wobei der Zulauf unterhalb der Kataly- 
satorpackung erfolgt. Ober den Destillatstrom werden 
1,44 kg/h 1-Buten sowie 2,02 kg/h Butan abgezogen. Im 
Sumpf fallen 0,004 kg/h 1-Buten, 0,03 kg/h Butan, 
1 ,85 kg/h Isoocten und ca. 0,1 86 kg/h Isododecen an. 10 

Bei einem Rucklaufverhaltnis von ca. 10 betragt der 
Umsatz von 1 -Buten etwa 43%. 

Patentanspruche 

15 

1. Verfahren zur Durchfflhrung chemischer Reak- 
tionen, ausgenommen Alkylierungen von Aroma- 
ten, in Reaktionsdestillationskolonnen an sauren 
Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Reaktion an einem anorganischen Katalysator 20 
in Form von Fullkdrpern, die oberhalb des Sumpfes 
angeordnet sind, durchfuhrt 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reaktionen an einem Katalysator 
auf der Basis von Obergangsmetalloxiden durchge- 25 
fflhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Katalysator Zirkondioxid und/ 
oder Titandioxid enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB man die Reaktion an Katalysatoren in 
Form von Rohrchen und Ringen durchfuhrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Reaktion im Temperaturbe- 
reich von 50 bis 300° C durchf iihrt 35 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Ether, Ester und Alkohole syntheti- 
siert werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Ether, Ester und Alkohole gespalten 40 
werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Etherspaltung durchgefuhrt 
wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 45 
zeichnet, daB Olefindimerisierungen durchgefuhrt 
werden. 

10. Reaktionsdestillationskolonne zur Durchfflh- 
rung chemischer Reaktionen gem&B Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein anorganischer 50 
Katalysator in Form von FOllkdrpern oberhalb des 
Sumpfes angeordnet ist 
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